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, tro@ifénilamina & parfir de p-nitroclorobenceno.

activada de la emina, en presenciz de un llemado aéeﬁtor

~ductos ocasiona un problema de medio aubiente. Se ho des-

cublerto shora un procedimiento que reduce le cantiGod de

',pac¢on periddica de los eTemmvuos. Se supone que tales de-

Hoja ;uﬁ;u; 1

La invenciln se refierc a la préparécién de ni~
trodiarilaminas, qﬁe gon compuestos intermedios valiosos
pera la preparacidén de colorentes v antidegradantes. Por
ejemplo, la 4¥nitrodifenilamina es un compuesto .inmbermedid
importente para entidegradantes para el caucho. La inven—

cién se refiere particularmente a la preparacidén de 4-ni- |

FUNDAMENTOS DE LA INVENCION

Eg sabido el formar nitrodisrilsmings a'partir

de nitrohaloarencs y eminas F-acilarométices u. otra forme

de &cidos, para cuyo fin se emplea usuglmente cérbonabo de
potasio. Por razoneé no explicadsas hastarahora,rel carbo~-
nétorge sodio da resultados infériores; El procedimiznto
tiene las desventajas, entre otras; de oﬁe se requilesern
8randes csntidades de sales 1norganlca° y se forman qr“an«-

des cantidades de subproduchos. La ellmxnac1on de sthpro~

material inorgsnico requerido, minimizg las reacclcrua se-

cundmriaq ¥ reduce lz o,rga sobre el medio amb3enie.

RFSUMEN DE T4 IPVAY 10N

Segin esta invencidn, se forma nitrodigrilaming
haciendo reaccionar el nitrohaloarenc con un derivado de
metal alcalino de emina N-formilaromitica, cuyo metal alca

lino tiene uwn ndmero atdmico ngyor que el ll io en la agru

rivados de meteles alcalinos son sales, y asi se dencminan
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~ en adelapte.

El tener ung amine F-formilaromdtica en le mez~
cla de reaccidén con la sal de metel slcalino da resultedos
éptimos; y, en el caso de la sal de sodio,se requiere wna
cantided de gl menos elrededor de 0,4 moles por mol de nid
trohaloarenc. La sel no necesita aislarse entes de la reag
cién;-pero, como se denusstra mas adelante, puede prefor-
marse en la cantidad molar requerida en un medio de reac-
cién adecuado y hacerse reamccionar con nitrohaloarenc. Sin
embargo, la calidad de la sal es de mdxims importancia pa-
ra obtenecr buenos resultedos en reagccidn con el nitrohalo-
arenc. Por ejemplo, ha de estar esencislmente exenta de
agua y alcohol unidosg. ‘ '

En uné realizacién de la invencién, la nitrodi-
arilapina se forme haciendo reaccionar nitrohaloarenv con
vna sal de potasio, cesio o rubidio de emina N~formilaro-
mética. Las sales sntedichas tienen rropiedades especiules|
La sal de sodio es dé reaccién mds lents, da productos de
inferior calidad y meyores cantidsdes de aubproductos.
Por ejempl&, en xileno a reflujo, la velocidad de reaccidn
de formanilida de potesio con gfnitroclorobenceno ec de
-alrededor de veinte veces la observada con formenilida de
s80dio. La sal de 1litio no es remctiva en disolventes.no
polarés en condiciones semejantes.

Para la reaccidn de p-nitroclorobenceno y una sal
de formanilida, se prefiere la sal de potesio en una pro-
pércién moler de elrededor de 1,0 a 1,5 moles por mol de
gfnitroclorobenceno, y mas preferiblemente, de 1,2 g 1,4

moles. También se prefiere que, ademds de la sal de potasifp,

hays presente formanilida en la mezcla de reacclén. La can
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— tidad moler de formanilida cargada puede ser igual o mayor
que la cantidad moler de formanilida de potasio; pero, pa-
ra minimizar los prdblemas de- recuperacidén y moximizsr la

roduceidn por volumen wnitario, son ventajosas las canti
b p ] , F

“les de formanilida por mol de p—nitroclorbbeﬁceno; y nas
preferiblemente do 0,4 a 0,5 moles. La Fformanilide sirve
de disolvente polar y activador de la reaccién. Ls resc~
cidn trenscurre répidsmente s una ﬁcrpeva*uru de 140-180¢(
Le temperaturs de reaccibn preferids es de 155-16520. Una
venteja importente de la sal de potasio es que la feaccién
puederefeotuarSe a temperatuf g8 1nfer10res & las pOSlbLes
haste ahora. Se entende;a gue el prooedlmlento no se limi-

ta a las %emperaiuras antedichas y que puede efectuarse g

¥y en algunas realizaciones se prefleren lag temperaturas
‘superiores. 7
~La presenbe invencidn hace posible la conve“ 160
completa de gfnltroclorobenceno, mientras que hasta ahora
ha sido ventajoso recircular el paraunitrocldrobenéehp en
‘exceso porque lg formacién de subproductos se hacig excosi
va cusndo se convertia todo el p-nitroclorobenceno.
 Para la reaccifn de sales de potasio, cesio y
rubidio, el uso de un disolvente no es esencial, pero si
" desesble. Un disolventé puede servir pars conirolar la tem
peratura de reaccidn, disolver lg sal rescclonante, o, eﬁr
él'caso de dis olventes polares, activar realmente la reac-
'clén. Frccuentemente es venﬁaaoso el uso de mezclas de di-
solventes polares y,no polares.rBl procedimiento es opera~

‘tivo con disolventes nv polares inertes,.ﬁales'como xileno

dades inferiores. El intervalo preferida es de 0,2-0,7 mo-{

;temperaturaszlnferlores o,superiores; por ejemplo, 1i0=2108

L)
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—cumeno o dilsopropilbenceno, y disolventes polares, tales

reacclonan con el nitrohaloareno formando cantidades impor

| descublerto un procedimiento practicable para condensar las

Hoja nam. 4

como 1,2-bis-2-metoxietoxietano, dimetilformamida y dime-

tilsulféxido. Sin embargo, los disolventes polares antedi-

chos son cogtosos y no son totalmente inertes, sino que es
tén expuestos a pérdidas de la remccidn que afectan al di-
solvente, as{ como g pérdides en la recuperaclén. La pro-

sencle de un disolvente polar es ventajosaj y se prefisre

especlalmente el uso del derivado de formile correspondien

te a la sal que ha de hacerse reacclonar como activador di

5

solvente polar de ls reaccidn, porque el primero es tambié:
un precursor del producto deseado, de modo que no se pler-
de cualgquier consumo debido a lag regccién. Asimigmo, los
derivados de formilo de aminas pfimarias aromiticas fuhi~
ben la posterior reaccidn de la nitrodisrilemina deseada a
subprqducto de amina tercieria, y sirven como disolventes
de las sales. El derivado de formilo de una gming aromdti-
ca“primaria diferente de la usada para.former lp sal puede
usarse si se desea una mezcls de productos de nitrodiaril-
eming. En las condiciones de la reamccidn de las sales de
metales alcélinos de derivados de formilo de eminas sromdti
cas primerias, ni el agua ni.el alcohol pueden considecrer-

se disolventes inertes. Se ha observado gque los alcoholes

tantes del correspondiente éter de alcohil nitrosrilo. Asi-
mismo, las sales de metales alcalinos estdn expuesias & la
hidrélisis en presencia de agua.

Segin otra realizacién de la invencién, se ha

sales de scdio econbwilcamente ventajosas, por aplicacidn da

los principios antes descritos para optimizar la reaccidn
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] nos rendmlenuou gin re gurrir a los costOSOS'disolventes

polares especlales tales como dlmotllfongmIQQ. De hecho,
~los reoultados/son 1nesperadamente superiores.

tria de exploracidn diferencizl indica que les formenili-

La formacidn Ge tal complejo es sin duda importante pare

no. La formenilicda de sodio funde o temperatura mucho més

dio es conslaerablercnie ngy or qve la obgservasda para una

Gamente 1umortante. Se observa que un dlsolvente no polar

da~formenilida de sodio.
1,0-1,5 moles de formenilida de sodio y 0 y4~2; 6 moles de

de sodic ¥ &lrededor de 143--1,6 moles de formenilida por

~con la sel de potasio. La sal de sodio se activa por medioc
de proporciones suticientsmente altas de los derivados de

‘formilo de una amina aromética, con 1o que se obtienen bue

Le evidencisa experimentzl obtenida con calorime-

~das de metal alcalino, o gl menos las de los de nlmero atfl

mico supérior el litio, forman aduvctos con lg formsnilida.
la reaccién de formanilida de sodio con p—na troclorcbence--
alta que la formanilida de potasio, pero se observe que la
formaclon de un complejo con formanilids di@mznuve el pun-~
to de fugitn y eumenta la reactividad por razoneu ain oscu
ras. Cuendo la proporcidén de formanilids a p-nltroclorobeg

ceno es 2, la velocidad de reaccién con formenilida de so-

proporeidn correspondiente de 1,4. Los .esultados SLgnlfl"

can que lg solvatacidén del estado de transicién es exirema
inhibe la,veTOclaad de SOIVaLecion ael compleao formanlll-

En general, para hacer reaccionar formanilids de

-sodio, formenilida y p-nitroclorobencenc, es desesble usar

formenilids por mol de p-nltroclorobanceno, siendo 1au Pro-

¥

por0¢oaes preferidas alrcdedor de 1;3 moles &e formanilide!|
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—~ mol de p-nitroclorobenceno. Las velocidades de resccldn y

Hoja ntm, 6

los rendimientos de formanillda de sodio son excelentes
cuando lag pr0porcién moler de formanilida a formanilida dg
sodio es igual o mgyor que 1, preferiblemente 1-2, ¥y la
proporcidén molar de formanilids a p-nitroclorobenceno es
igual o supérior a 1,3. La temperetura de resccidn serd de
alrededor de 20-259C mas alta para la sel de sodlo que pa-
ra la sal de potasio. Cualquier disolvente inecrte, si se
usé, ha de mantenerse en wa minimo, por el efecto perjudi-

clal sobre la velocidad de rescclén. EL alto nivel de for-

nanilide casi eliming la formecidn de 4,4'—dinitrotrifeﬁil
amina, pero lz cantidad sumenta varias veces cuando la
formanilida se sustituye por dimebtilformamida.

Si se desea, puede afladirse anilina pars reducir
el desprendimienio de mondxido de carbono y finalmento Aig|
minuir el uso de &cido férmico. Se cree que la anilire re-
tiene mondxido de carﬁono por trausamidacidn, con compres—
to intermedio de N—formil—gfnitrodifenilamina. Asi pues,
la reduccidn del monbxido de carbono va ééompaﬁada de con-
versibén de anilina en formanilida. | '

Las sales de metales azlcalinosz de aminag N-for-
nmilaromaticas pueden prepararse a partir de los correspon-
dientes alcéxidos de metal alcalino en dimetilformamida o
xileno. E1 alcohol se scpara constantemente para llevar la
reaccidén hasta su finalizacidén. Cuando se use xileno, ﬁn

disolvente adecuado para preparar sales de sodio, se deja

que la sal sélidas se separe con agitacién. En dimetilforma
mide hay presente una disolucidn constantesente, y se to~
man peridbdicamente lscturas del refractémetro del destila-

do hasta que se obtiene el Indice de refraccién del disol-
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+ vente de superior punto de ebullicidn.

sodio puede infiuir en lg calidad del producto, y, natu-

invencidn. Son ejemplos de tales nitrohalosrenos: o-nitro-

bvnceno, g~met1l~4~cloron1hrooenceno, O«meull~4—eloron

Hoja ntm, 7

EL método seleocionado para hacer formenilida de

relmente, determina si el mébodo es aceptable para uso co-
merclsl en relacidn con un procedimiento de fabricar 4-ni~
%rodifehilamina. Por ejemplo, el sodio me%éliéo es compie-
jo y peligroso de manejér, desprende hidrdgeno éxplosivo,
¥s si se usa en,conjuncién'con material recirculado, como
seria nécesariq ordinarizmente en ung operacitn comercisl,
entra a formar parte de reacciones secundarias, con el co-
rrespondiente aumento de subproducios y reduccién en el
rendimiento.

Se ha propuesto una variedad de nitrohaioaﬂnnos
Dara prepar ror nitrodiarilamings, cuslguiera de los cuales

Parece ser adecuado para uso eu el procedimiento de seta

clorobenceno, g-nitrobromobenceno, p~nitroclorobenceno,
p-nitrobromobenceno, m-nitroclorobenceno, m~nitrobromobsn-

ceno, 1~eloro~2~metil—4~nitrobenceno, 1—cloro~3~meﬁila4m

-aitrobenceno, 1-cloro~2-nitronaftalenoc, 3, 4-dlclor0u1tro—

bence‘qoy 2«et11~4~c¢oronlt obencnno, 3»dlmeu12~4—cloron1
brobenceno, 2 S—dﬂmet11»4~oloron1+rob°nceno, 3,5~dimetil—4
~vloron1trooenceno, y gfnitrofluorobencenoc '

Se cree que el procedimiento eg geﬁeral para la
condensacién de aminas sromdticas primarias en forma de
las antedichas sales de metales alcalinos de los derd ivados
de formilo, pero se ha examinado del modo mas amplio con
forman;lldas. Son adecuadas las formanilidas T*tituidas e

el nticleo de benceno por uno o més sustliuyentes inertes

1]

f&)
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- en lag condiciones de reaccidn, por ejemplo uno o mas sug-

de xzileno, se preparan 1,3 moleg de butdéxido de potasio se

IHoja niun. 8

tituyentes de alcohilo, alcoxi, nitro, fluoro o cloro. Son
ejemplos ilustrativos de formanilidas sustituldas que pue-
den usarse en el procedimiento las sales de metales aleceli]
nos des 3-cloroformanilida, 4-cloroformanilida, 2-metilfox
manilida, 3-metilformanilida, 4~metilformanilida, 3-~etil-

formanilida, 3y4~3imetilformanilids, 3-metoxiformenilida,

4~metoxiformanilida, 4—etilformanilida,‘4-isopropilforma-'
nilida; 4-butilformenilida, 3,4~dicloroformanilida, y 4-ni
troformanilida.

La reaccidén puede efectuarse én reciplentes de

acero inoxidsble, zcero suave, vidrio o revestidos interio

13

mente de vidrio. Una vez que la condensacidn alcanza un
punto final seleccionado, el subproducto de hslogenuro de
metal elcalino puede separarse por lavado con egua; el di-
solvente, si lo hay, se separa por destilacidn, y el resi-
duo se enfria a alrededor de 5°C para recuperar nitrodi-

arileming por cristalizacién.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Bjemplo I

TFormanilida de potasio seca

La formanilida de potasio que se cree un nuevo
compuesto puede prepararse y alslarse como sigue: a partir
de 122 partes en peso (1,3 moles) de hidrdxido de potasio

al 46%, 300 pertes en peso de butanol y 100 paries en peso

]

parando ggua por destilacidn en un colector de agua apro-

piado. El butdxido de potasio se afiade despuds a una suspep
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— gién de 156 partes en peso de formanilidas en 250 partes ey
peso de xileno & temperatura ambiente. Ta suspensidn de
‘butenol y xileno se destila en vacio (100 mm Hg) hasts
que el indice de refraccién de las cabezas es de‘1,497,
anadlendan xileno para mantener el volumen La-suspensién
se enfrig hastu temperatura ambicnte y el va 2clo se deja de
aplicar bajo nltrégeno. La suspensidn se filtra después ¥
el xileno se sustituye por bencenoc, manteniendo siempre
una cape llqulda sobre la torta. Bl benceno se °ust1tuye )
por hexano del mismo modo, la mayor parte del hexano se
ettrde y la torta se transfiere répidamente a un recipien~
te adecuado y se seca. Se obtiene un producto blanco cris-
talino soluble en dimetilformamida, metanol y butancl. La

- formenilida de potasio funde g 184~1862C. Un aducto agocig
do de formanilida-formanilids de potasio fundé a 140-145¢eC
Y algﬁnés ejemplos de formanilidg de potasio mostrarin
smbas exotermicidades.en calorimetria de explorecidn dife-

rencial.

Ejemplo 2

En este ejemblo se ilustra ls preparacidn dcri—
-nitrodifenilaming usando, sin aislamiento, formanlllda de

potasio en formenilida hechs & partir de metilato de pola-

de formanilida ¥ metdxido de potasio, La propor01on molar
es de 0,7 woles de formanlllda ¥y:1,3 moles de formanlllda

| de potasio por mol de P-nitroclorobenceno,

Formanilida. , !

sio, e ilustra la prepara01on de los compuestos intermedios

+

5

Se afiaden gradualmente 58,8 partes en peso de aci
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- do férmico (97%) a 113,0 partes en peso de anilina, mante-

niendo al mismo tiempo una temperatura de 90+ 58C. Una vez
completads la adicidn, la mezcla se calienta a tempersturs
de reflujo durante glrededor de 25+ 5 ninutos y finalmente
se calients hasta unsg temperstura en el reciplente de
1703;590. El destilado recogido consta de 2%,0 partes en
peso de agua y una cantidad muy pequefia de dcido férmico
(méximo»O,B partes en peso). Al producto que hay en el re-
cipienﬁe, gque comprende 142,7 partes en peso de formenili-
da y 2,24 0,3 partes en peso de anllina, se le afiaden 75,0

partes en peso de xileno.

Metdxido de potasio

Se cargan en un reactor 153,71 partes en peso de e~
tanol y 66,0 partes en peso de hidrdéxido de potasio al 50%
vy la mezcla se c¢slienta después hasta ebullicidn. Los‘vapg
res se introducen en una coluuna adecuada para refinar me-
tanol acuoso. El metanol éxento de agua se recircula al
reactor. La reaccidn es completa cusndo una muestra del re

cipiente muestra un contenido de agua de menos de 0,1% en

peso. Bl producto resultante es una disolucién el 25% en

peso @e metilato de potasio en metanol.

Fornanilidn de potasio

Se prepara una mezcla de reaccién mezclando una
disolucidén do 184 partes en peso de metilato de potasio al
25% en metanol (0,65 moles), alrededor de 180 partes en pe
50 de xileno y 121 partes en peso (1,0 mol) de formanilida
Esta mezcla se calienta en vacfo a 75~8590 y el metanol se

destlla de la mezcla de reaccidn hasta que se obiiene el
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~ indice de refraccidén del xileno. La mezcla de reaccién ca-
liente resultante contiene alrededor de 0,65 proporciones
moleculares de formanilida de potasio, y 0,35 proporciones

moleculares de formanilida.

4-nitrodifenilaming

A 12 mezcla de reaccidn caliente antedicha de
fdrmanilida de potasio y formanilida en xileno se le afia~"
den 79,0 partes en peso (0,5 moles) de para~nifrocloroben—
ceno. La disolucién se calienta a reflujo, a una tempera-
tura en el reoipiénte de alrededor de 142-143°C. La ieae—
oién empieza g uha temperatura del recipiente'dé alrédedor
de 110-1152C, como indica el camblo de color seguido del

 desprendimiento de gas. El calentwmleato se continua,dmran
te unas ocho horas. La mezcla Qe reaccién se enfriardespué
a 40°C ggitando al mismo tiempo. Por reposo bristaliza,un
sélido smarillo. Se afieden 300 partes en peso de egua ¥,

después de agitar la suspensidn resultante durante CyS ho-
ras, los sélidos se filtran y se 1ﬁVan con‘yileno. Las
aguas madve» se concentran bara recupersr una segunda co-
secha. El rendimiento de 4—n1brod1fen¢]gmlna eg de alrede~
-dor .de 873 ¥y le conversidn de p—nLtroc]orobenceno es de.
alredeaor de 95%. Los tiempos de reaccidn pueden reduclrur
se reduciendo la cantided de xileno.

' ‘Los rendimientos méds altos a lg tempersiura mini
ma de rescclén se obtienen a pertir de formanilida de potg
sﬁo eqencialmente onhidra, pero Pequeinias cantidades de
agua tienen poco efectc. A partir de una mezcla de reacc1o
de 31,8 parteu en peso (0,2 moles) de formsnilida de pota-
gilo sece; 24,2 partes en peso (0,154 molee) de pare~nitro-

.
iy
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- clorobenceno, 9,3 partes en peso (0,077 moles) de formani-

" de butdxido de potasio. La proporcidn molar es de 0,5 mo~

Hoje nam. ] 2

lida, y 25 partes en peso de xileno, se obtiene, despuds
de calentar a 137-1499C durante unos 125 minutos, un ren-
dimiento de 92% de 4-nitrodifenilamina.y una conversién de
97%. La adicién de 0,5% en peso y 1,0% en peso de agua,
respectivamente, basado en la formanilida de potasio, da
como resulitado ung pequefia 0 nula reduccidn de rendimientd
y conversidén. La adicidén de 1,0% en peso de hidréxido de
potasio al 45% mejora ligeramente el rendimiento. El efec-
t0 inocuo de un poco de agua libre contrasta con el efecto
perjudicial del agua ligada. La formanilida de potasio fon
ma un monohidrato que se hidroliza répidamente cuvando se
calienta por encima de temperaturas de 85-902C. La susti-
tucidn de aproximademente la mited de la formanilida por
anilina en el procedimiento anterior da un resultado compgl
rable. Lia presencia de anilina reduce el mondxido de. carbg
no subproducto en glrededor del 40%, con formacidén de for-

manilida, por un mecanismo no perfectamente comprendido.

Bjemplo 3

Este ejemplo ilustra la preparaclén de 4-nitro-
‘difenilamina usandé, sin alslamiento, formgnilida de pota-
sio en formanilida, preparads g paftir de butbxido de pota
sio, e ilustra la preparacién de formgnilida usando disol-

vente inerte recuperado de un lote previo, vy la preparacid

les de formanilide y 1,3 moles de formanilida de potasio
por mol de p-nitroclorobencenoc. EL ejemplo demuestra que
la formanilida, anilina y 4-nitrodifenilamina pueden reciy

cularse sin cambiar el, curso de la reaccidn.

[

s
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- Pormanilida

‘de écldo férmico (97%) graduslmente, manteniendo al mismo

& 165-1702C. El destilado recogido consta de 13,8 paries e

»fabrlcador de buto rido es un recxplenie provisto de W agi

EW destilsdo de la columna se lleve a um °eparador de fa-

1toja nans. 13

4 51,2 partes en peso de aniline y 71,6 partes

en peso de xileno recuperado que tenia unes composicidn de ]

30,0 partés en peso de xileno, 16,3 partes en peso de gni-
line y 25,3 partes en peso de formenilida, en un recipien-

te de reaccidn adecuado, se les afiaden 34,1 partes en peso

tiempo ure temperatura mixima de 952C. Une vez completads |

la.adicién, la mezcla se mantiene durente glrededor de ungl

hora & 90-952C. La mezcle se calienta después gradualmente

peso'de egua, 0,1 partes en peso de xileno y 2,2 partes en|

peso de formizto de anilina. El producto del recipieate de
reaccidn conmtiene 109 partes en peso de Formanilida, 26,9

partes en peso de xileno, y 1,8 partes en peso de anilina.

Butdxide de potasio

- Bajo una atmésfera protectora de nitrdgeno, 80,5

partes en peso de hidréxido de potasio al 45%, 154 partes

en peso de 1-butanol y 175 partes enrpeeo de xileno, se in|

troducen en un aparabo fabricador de butdxido. EL aparato
taaor, una columna de dos o tres platos y un condensaaor.

ses. Se aplica calor 2l recipiente, y, o medida que la

temperatura del contenido del recipiente se acerca a 1052C

| tlene lugar le vaporizacién. El punto de ebullicidén inicisi

del vepor ‘'en lg parte superior de lg columna es de alrede-|

dor de 802C, Ea destilacién se efectia todo 1o rdpidsmente

que se puvae para hacer max1ma 1g, separacion de agua. A me-

S

1)
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- dida que procede la destilacidén, la temperatura en el reci

" vepor asciende répidamente a 66~7090 ¥ permanece relativa-

Hoja nim. 14

Plente se eleve a 136+ 22C y la temperatura del vepor se
eleva 8 1164 32C. La capa de agua inferior se separa conti
nuamente, y lo capa orgénica superior se recircula a la
paerte superior de la columna. La destilacién se continta
hasta Que el contenido de agus de la masa de reaccidn es
inferior & 0,5%, determinado por una veloracién de Karl
Fischer. El lote se enfris a 50-60¢C y ya queda dispuesto

para U uso en la operacldén siguiente.

FPormanilide de potesio

El gparato de fabricacidn de formanilida de po-
tasio estd provisto de un egitedor, una columna dé eineco
bande jas y un chorrc de vacio. El producto entes descrito
que comprende 109,0 partes en pesc de formanilida y i,8
partes en peco de snilina en xileno se mewncla con xileno
en_el aperato fabricador de formenilidae de potasio hasta
11évar el total a 247,2 partes en peso. Se afinde despuds,
tan répidamente.como sea posible, tods la cargs de butdxi-
do de potasio. Por esta operacidén se genera poco o nada de
calor. El reactor se cierra, se gplica vacio, y la présién
agbgoluta se ajusta a 100+ 5 mm. Se aplica calor al reactor
para efectuar la destilacidn. El destilado iniciel eparece
& une temperatura del reciplente de slrededor e ;490, dan

do una temperatura de vepor de 652C, La tempergtura del

mente constente hasta que se hace bejo el contenido de bu-
tanol en el recipiente. Inicialmente, todos los reacclonan
tes estén en disolucidn. A la mitad aproximedsmente de la

destiluclén empieza e precipitar la formanilida de pdtasio
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¢—En les etapas finales, la carga de reaccidén es una suspen-

sidén espesa.- A medide que se egota el butznol, la tempera-
tura del vepor asciende alrededor de 108C hasta 78-809C y
,rla %empératura en el recipiente o alrededor de 8520; Tan
pronto como tiene lugar tal elevacidn de %emperatﬁra, se

determinan indices de refraccidn sobre muestras del desti-

28 un 1ndlce de refraccidn de Np25 1,496; La suspensin
Vcontlene 103 partes en peso de formenilida de potasio,
30,2 parteé'en peso de formenilida, 2,1 partes en peéo de
anilina, 0,3 partes en peso de formiato de potesio, y 272,

partes en pesb de xlleno. La suspensidn de formanilida de

troclorobenceno para preparar 4~nitrodifenilemina.

4-nitrodifenileming -

A le svspen31on antedicha de 103,0 partes en pe-
s0 de formenilida de potasio, 30,2 partes en peso de formg
-nilida, 2,1 partes en peso de enilina, y 093 partes en pe-

go de formiato de potasio en 272,0 partes en peso de xile~

no & 754 5¢C. Le disolucidn se calients & reflujo en una
columna de 5 platos con ung toms que permite la toms de
muestras de cabezas entre el reactor y la columna. La tem~
' peratura del raclp;ente es de 145&;596 a reflujo. Lag reac—
cidn émpieza a una temperatura derla carga de 1205;&090,
como indica el desprendimiento de mondxido de carbono a§Om
pafiado de un cambio de calor de la carga de amar¢llo a roj

intenso. Tan prQnTo corto el calentamiento es completo ¥ se

lado. La separacién de butanol es complets cuando se alcen

potasio eetd ehora dispueste pare la condensacién con p-ni

no, se le efiaden 78,5 partes en peso de p-nitroclorobence-|

estableoe el reflujo, se comienza el flujo de ual¢da de  cg:

1

~7




|

TS Y

4 an stk toam s —a

10

15

20

25

30

10118

¢ ! -
/ liojn ntim. |0

-bezas & une velocidad suficiente pars separar 200 partes
en peso Ge xilenc. Cuando ge Logré ésto, la tewperatura de
la carga es de'162§;39c ¥ la conversidn de p-nitrocloroben
ceno es superior a 90%. El punto final de la reaccién se
alcanza cusndo el contenido de parg~nitroclorcbencenc es
nenor de alrededor dé 0,01%, Si es necesario, se usa un
periodo de mantenimiento & la tempereture superior del ba-
Bo pare aslcanzar el punto final. El tiempo requerido es de
alrededor de 34 0,5 horas. Una vez completada la reaccion,
la masa de reaccién se trensfiere a uvn reciplente de lave-
do y se lava dos veces con 270 partes en peso de agua ca-
Lliente. La capa de acelfe lavada conticne 100,0 partes en
peso (rendimiento de alrededor de 94%) de 4-nitrodifenil-
gming, nada de Efnitroclorobenceno, 10,4 partes en peso de
subproductos, 16,3 partes en peso de anilina, 25,3 partes
en peso de formanilida y 72,0 partes en peso de xileno. &
partir de 225,0 partes en peso del zceite lavedo, se'recu~
pera aproximadamente un 90% en peso de le 4-nitrodifenilom
na por cristalizacidn, recuperéndose finslmente la diferen
cia después Ge que el xilero, la anilina y la forménilida

e han separedo y recirculado al sistemaz.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustrs la preparecidn de'4~nit:odi
fenileming usando, sin aizlasmiento, formenilida de potasio
en forﬁanilida preparads a partir de hidrdxido de potasio
acuoso y deshidratade a tempersturs inferior a la de resc-
cién en presencia de Efnitroclorobenoend. La.presencié de
'é:nitroclorobenceno eg ventzjosa, aunque no se¢ eumplee pos-

teriormente como reaccionante, porgue reduce la formesidn

Bl




.10

15

20

25

Haja nam. 17

- de espuma al fabricar formanilida de potasio. La propor—

cién moler es de 0,5 moles de formenilids y 1,5 moles de

formenilida de potasio por mol de p—nitroclorpbenceno.

Formanilida.

La carga de formanilids gque se afiede puede pre-
parerge como sigue: se hacen reaccionar enilina y dcido

formlco pere formar formenilida y agua. La resceidn se

cibn prbvisto de un separador de humedad'y'calentsndo 8

ratura de la carge a slrededor de 80-002C. La mezcéla s6
- mentiene a2 esta ftemperastura dursnte un periodo seguido de

una hqra.VLa temperatura se auments después lentamente y
de la cargs es de alrededor de 1659C cuando la separaciln

miento y se separs xileno a reflujo. suave al separad@rﬂde
humedad. En el separador se recogen més asua yrécidorf6i~
mico hasta que se determing el punto flnal por medids de

conductividad o por andlisis. La tempereturs finsgl de la
carga es de alrededor de 165-1702C. Le formanilids resul-
tante en disolucién en xileno on el recipiente estd lista
para su coaverolon en formanlllaa de pofas1o ¥ 1a conden«

sacidén de esta Wltima con p-nltroclorobcnceno.

Pormgnilida de potesio

1

efectlda cergando enilina ¥y xileno en un recipiente de reac

45~502C, Desyués se afiade 4cido Térmico lentamente. Ia for

macidn exotérmice de formiato de gnilina elevard la bempe-

se recoge agua por destilacién azeotrdépica. La temperalturs

de agua es esencialmente completz. Se continlda el calenta—

Las reaccionss de formacién de la formenilida de

potasio y de condenszcidn se efectdan en wn reactor de sce

4
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. ro inoxidable que esté provisto de sgitecidn mecdnica y
un sistemg de cabe;a gue condense los vepores de cabezas
y permite la separacidén de sgua, develviédndose el xileno
al reactor. Se introducen en este reactor 162,21 1,3 par-
tes en peso del lote de formanilida antedicho que contieneg
122,7+ 1,0 pertes en peso de formenilida. Se afiaden también
79,5+.0,5 partes en peso de Efnitroclorobenceno ¥y xileno
haste completar una carga total de 134,8+ 3 partes en peso
El sistema se cierra y la presidn en el resctor se reduce
e 65+ 2 mm Hg. El calentamiento se ajusta para cslentar la
carge del reactor s 4°C/min. Cuando la temperatufa de la
mesa de carge del reactor es de 602C, perc antes de que

la temperzturs exceda de 65¢C, se comienza una alimentacid

=

controlada y constante de 85,3+ 0,5 partes en peso de KOR
al 50% a una velocidad de 2,8+ 0,3 partes en pesc por minu
to. Esto da un tlempo de carga de XOH de 30 a 33 minuics.
La temperatura no excede de %590 durante la alimentaciin
de KOH. Bl csalentamiento se sjusta después para calenter
de nuevo la carga del reactor a 42C/min. La ebullicidn de
xilenc y sgua empieza con el comiénzo de lg alimenfacién de
KOH, y continde una vez quo la elimentacién de KOH es com~
:pleta, bhasta que la aportacidén conifirolsdas de celor es su-
ficiente para bacer hervir hasta 56,3 partes eﬁ peso‘de
agus més 900,8 partes en peso de xileno. El ggue se separa
de la descarga del condensador y el xileno ge hace volver
al reactor. la temperaturs de la masa de reaccidn n§ exce-

de de 90¢C durante esta deshidratacidn

4-nitrodifenilaning

Le presién en el reactor se aumenta hasta la
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+atmosférica, menteniendo al mismo tiewpo la velocidad de

calentamiento antedicha. La masa de reaccidn de formenili-
da de potesio se calienta haéta'la'temperaiura de reflujo,
que es cercans a 1509C a presion atmosférica. Cuando se
alcanza el reflujo, el destilado que sale'se—descéfga lo
~suficiente pare elevar le temperatuvra de la mass de reac-
cidén a 163-1659C, y se separan 83,7 partes en peso de des-|
tilado, que cbntienen 80,8 partes en peso de xileno. ILa
temperaturs antedicha se mentiene dursmte 75 minutos y la
nasg de resccién se enfrias fépidamenﬁe con 105,6 partes en
peso de agua. Después de laver la masa de reaccidn bon aguR’
- cgliente a 90-95¢C, 1a {-nitrodifenilemina se recupers por
recrisfalizacién. El procedimiento anterior-da reﬁdimien—

tos de 90-95% y wna conversidn de 98-100%

Ejeuplo 5

Este ejemplo 1llustra la preparacién de 4-nitro-
difenilemina usando, sin aislamiento, formanilida de~c§sio
en formenilida hééhara partir de hidréxido de cesio.. La
proporcidn molar es 0,4 moles de formahilida y 1,25 moles

de formanilida de cesio por mol de p-nitroclorobencenoc.

Formanilida de cesio

'Elrprocedimiento descrito por Kitchens para pre-

'rpérarrla sal de potasio de orto;formotoluidina (patente de

105 EE.UU. n® 2.442.952, 8 de junio do 1948) puede adaptar
se con éxito a la prepafabién dé formanilida de cesio in~
termedia. & T5 partes en peso (0,5 moles) de hidréxido de
cesilo en 100 partes en peso de benceno se le afinden 61,5

partes en peso (0,51 moles) de'formaﬁilida disueltas en 10
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—partes en peso de benceno, durante un periodo de alrededor

-zacién 54,6 partes en peso (0,255 moleé) de 4-nitrodifenild

da, de 0,65 moles de formanilida y 1,2.moles de su sal de

llojr nGm. 20

de 4,75 horas a 78-809C, separando al mismo tiempo azua
subproducto. Se continua el calentamionto a 80-80,52C du~

rante unas cuatro horas hasta recoger un total de alrededop

1

de 12,4 partes en peso de agua. 4 esfa temperatura, la for

manilidg de cesio estd fundida.

4-nitrodifenilanina

A la suspensidn resultante de formanilide de ce-
sio se le afladen 63 partes en peso (0,4 moles) de p-nitro-
clorobenceno, 7,9 partes en peso (0,065 moles) de fbrmani—
lida, y 200 partes en peso de xileng. La mezcla de reaccidp
se calienta a unos 14020 durante un periodo de zglrededor
de una hora, y se continde el calenﬁamiento a 14O~14690Adg
rente unas 3 horas. El desprendimiento de gas aumenta répi

demente a unos 1212C y continda durante la mayor parte del

periocdo de calentamiento. Durante el calentamiento, la pro
porcién mayor del disolvente de hidrocarburo se separa en
forma de destilamdo. La mezcla de reaccidn se lava con ague,
y después sé aflade xileno a 90°C. Lg capa orgdnica se se-

para y se seca. De la capa orgénica se aislan por eristall

amina. De las sguas madres pardas se obtienen otros 0,041
moles; El rendimiento es de 74,1% ¥ la conversidén de 80,3%|

Log Ejemplos 6~10 ilugstran la preparacién de 4-ni
trodifenilamines sustituidas usando, sin aislamiento, una
sal de potasio de la corrcspondiente formanilida sustituf-

da, siendo la proporcidn molar, en la formanilida sustitul+

potasioc por mol de p-nitroclorobencenc.
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Bjemplo 6

L e Y

2—metil«4~niﬁrodifenilamina

% . Para preparar 2-metil-formanilida, 321.partes en|

“peso (3,0 moles) de o-toluiding se calientan a 902C, y se

les siaden & reflujo 147 partes en peso (3,1 noles) de dci

do férmico al 97%, a 90-97°C, durante un periodo'de elrede

' dor de 40 minutos. Se instala después un colector de agua

¥y el celentamiento se conbinta a 104~1182C durante unas 5

horas, recoglendo sgua al mismo tiempo. Al cabo de alrede-|

dor de una hors se afiaden 185 partes en peso de tolueno..

Lg masa de reaccién se enfria, se induce la cristalizaciéyl

y se afiade hepbano lentamente con enfriemiento. Bl sdlido

violeta que se formé Se separe por filtraéiénry se seoes),
dando un rendimiento ds 97% de 2-metil-formenilida.

En uh reachor se introducen 29,7 partes enrﬁesé
(0?22 moles) de 2-metil-formanilide preparada com§ se ha
descrito antes, 69 9 partes en peso (0,2 moles) de metilam
to de potasio al 20% en metanol, ¥ alrededor de 170 partes
en peso de xileno. La mezcla se oallenta durante unas dos

horas g slrededor de 50-T782C g pre51on reducida, recoglenu

do gl mismo tiempo el destilado. Se afiade ﬁolueno,paraﬁmag

tener el volumen de liquido de la mezcla de reaccidn. g
suspension en xileno resultante de 2*metil~fbrmanilida de
potasio sustancialmente exenta de metanol se enfria a 50¢¢
¥y se mezcla con 24,2 parte° en peso (0,154 moles) de pwra—

-nitroclorobanceno y 10,4 partes en peso (0, 077 mnoles) ae

| 2-metil-formanilida. La mezcla resultanite se'callenta v se

agita a presidn atmosférica dursnte alrededor de 1,5 horas

a 130-1492C. Bl despryndimlento de gas comienza o umos 124§

¥
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La mezcla de reaccién caliente se enfria rédpidasente con

85 partes eﬁ peso de xileno y 100 partes en peso de agua o
902C aiiadida gradualmente con agitacidn. La capa orgédnica
8¢ separa y se lava por segunda vez con 100 partes en pe-
g0 de agua caliente. Del xlileno se recupera 2-metil—4‘'-ni-
trodifenilemina en un rendimiento de 97,5%. La conversidn

de p-nitroclorobenceno es de 100%.

Ejemplo 7

d-metoxi~4'~-nitrodifenilaming

La 4-metoxi-formanilide intermedia se pgepara
calentando 369,6 partes en peso (3,0 moles) de para-snisi-
dina a 902C, y afiadiendo 14% partes en peso (3,1 moles) de
dcido férmico al 97% durante un perfodo de 80 minutos a.
95-1058C en condiclones de reflujo. Se instala después un
colector de agua y el calentamiento se continda a 91-1112C
durante unas 5 horas fecogiendo agua gl mismo tiempo. Se
afiade tolueno para agyudar a separar el agua. La mezcla de
reaccién se enfrim, la cristalizacidn se induce por rasca-
do, y se afiade hepteno. Le masa cristalina se enfria a 2%C
y se filtra, obteniéndose, despuds de secar con alre, 447,
partes en peso de 4-metoxi-formanilida en forma de un ééli
dao plrpurs. ‘

En un reactor adecucdo se introducen 33,2 partes
en peso (0,22 moles) de 4-metoxi~formsnilida preparada co-
mo se ha descrito antes, 69,9 partes en peso (0,2 mbles)
de metilato de potasio al 20% en metanol, y 85 partes en
peso de xileno. La mezcla se calienta y se qgita a presidn
reducids duraate 52 minutos a 542C, recogiendo al mismo

tiempo una pequefia cantidad de destilado. Se afiaden otras

Y
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- 85 partes en peso de xileno, lo que da como resultado'cieg

 ta separacién de un sélido blanco. EL calentamiento se cony

‘ conversién de para-nitroclorcbencenc es 100%.

la mezcla se calienta y se aglba a pres

2442 partes en peso (0,154 moles) de para-nitroclorobencend

| rente unas 3rhoras'a 130-1854¢,

Hoja ntim. 23

tinda durante una hora a 70~789C y una'nresién de 100 mm

Hg recogiendo destilado 2l mismo tiempo. Se afiaden. despueb

-

al re31duo exento de metanol de 4-metoxi-formanilids de PO

tasio en xileno, 22,4 partes en peso (0,154 moles) de para
~nitroclorobenceno y 11,6 partes en peso (0,077 moles) de
4fmetbxi—formanilida. La mezcla de reaccidn se colienta v

se aglita a presidn atmosférica durante alrededor de 1,5 ho

1

ras a 130-1492¢, EL producto se aisla de la mezcla de resch
cién como me ha descrito en el Ejemplo 7, para bbtener

4—metox1—4‘-nltrodlfenllam14a en un rendimiento de 84% La

Biemplo 8

2—cloro—4'wnitrodifehilamina

En un reactorradecuadb se'cargan 34,2 partes en
peso (0,22 moleg) de 2~cloroformenilida, 69,9 partes en pe
50 (0,2 moles) de metilato de potasio sl 20 en metancl, y
85 partes en Peso de xileno. Pera formsr la sal de pctas10

ién reducids duran~

te alrededor de dos horas a 5&—?800, recogiendo al mismo

tiempo el destilado. Durante 1la reaocion, se afiade xileno
para mantener el contenido de liquido de 1la mezcela de reacH

cidn. Se deja Qe aplicar el vacio vy se afiaden de una vesm

y 12,0 partes en peso (0,077 moles) de 2-cloroformanilidg.
La mezela se calientas y se agita a presidn atmosférics du-
De la mezela de reaccidn

se obtienen 24,4 partes en peso de 2~cloro-4l~nitrodifenil~




10

15

20

25

: 30

10118

Hojn nvim. 24

- amina por tratamionto como se describe en el Ejemplo 7 ¥
recristalizacidn g partir de xileno caliente.

Eijemplo 9

Ad~cloro~4t-nitrodifenilaming )

En un reactor se introducen 34,2 partes en peso
(0,22 moles) de 4-cloroformanilida, 69,9 partes en peso
(0,2 moles) de metilato de potasio al 20% en metanol, y
85-partes en peso de xileno. La mezcla se agita a presidn
reducida y se calienta a 51-852C durante alrededor de una
hora, recogiendo el destilado ol mismo tiempo, manteniéndo
se el contenido de 1iquido de la mezcla de reaccién por

adicidn de xileno. Se deja de aplicar el vacio y se afiaden

-

de una vez 24,2 partes en peso (0,154 moles) de para~-nitro
clorobenceno ¥y 12,0 partes en peso (0,057 noles) de 4-clo-
roformanilida. La mezcla se calienta y se agita a %OmBOQC
a una presidén de 100 mm Hg, separando xileno al misme

tiempo, y se agita a 135-1582C a presidn: atmosférica duran
te unas 2 horas. La mezcla de reaccién se enfris rapidamen
te con 85 partes en peso de xilenc, y se lava con 100 par-
tes en peso de egua caliente. A partir del xileno cristélg
zen sélides a 90°C después del primer lavado con agua. La

masa se filtra sin separar el sgua obiteniéndose 31,8 parte

Ud

en peso de 4-cloro-4'-nitrodifenilaming en forma de uwn 56~
lido pardo. Del filtrado se separa una segunda cosecha de

14,0 partes en peso.
Ejemplo 10

4,4 ~dinitrodifenilaning

Se prepara 4-nitroformanilida de potasio ponien-
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so (0,5 moles) de 4-nitroformenilida en dimetilfbfmamida,

|- de KOH acuoso al 45%, y agitando a temperatura ambients.

lava con acetona y se deshidrata en 130 partes en peso de

1lida de potasio en forme de un sélido amarillo brlllante.

A 40,8 partes en peso de 4-nitroformanilida de
\ benceno, 12,8 partes en peso (O, 077 moles) de 4-nitrofor-

reacc1on se hace exotérmica. Da temperatura S8 aumenta a

torta anaranjada brillante. Se afiade agua ealiente al ma-
traz de reaccién ¥y los sélijdos se lavan con agit3016n'&ﬂ—
ranbe 30 mlnntos g temperatura de reflujo. Log s6lidos ss
filtran, se cisuelven en dimetilformanide y se enfriaa,en
nitrodifenilamina, de p. de f. 214-169C.

Ejemplo 11

Este egnmplo ilustra 1la prenaraclon de 4~n1tro—

1 da, 1nclujenao 1s preparacidn y el &leumlento de la foras

Iojn ntm, 25
L_do en suspensién eﬁ un matraz de reacoidn 83 partés en pe-~
afiadiendo a la suspénsién 62,2 partes en peso (0,5 moles) |
~ dQurente nedia hora. E1 sélido se separa por filtracién,rée
bénceno, para obtener 46 partes en peso de 4-nitroformani-
potagio (0 20 moles) preparada como se ha descrlto, se les
afinden 21 7 partes en peso (0,154 moles) de p—nltroxluoro—

manlllda, ¥ 25 partes en peso de dlmetilform da. L& wez-

- cla se calienta a 1002 c, temperatura a la que 1la mezclq de
1308C dursnte un,perlodo de alrededor de una hora y oedpue

se callenoa y se agita a 130~170°C durante 85 minutos. Por

: enfrlamlento, la mezcla de reaccidn solidifica formando,un

un hafio de hielo. Se obtienen 10 partes en peso .de 4,4'-di;

difenilemina g pertir de 10rman11ida de sodlo N formanlllm

nilida de sodio intermedia, as{ como un método adecuado Day

(Y
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t0. La proporcidén molar es de 1,6 moles de formanilida y
1,3 moles de formanilida de sodio por mol de p-nitrocloro-

benceno.

Formanilida de sodio

A 41,6 gramos de formenilida (0,35 moles) disuel

t0os en 200 ml de xileno se le alladen gota & gota, con agi-

tacién a 809C y una presién de 100 mm Hg, 70,2 g de metéxi)

do de sodio al 25% en metanol (0,325 moles). EL metanol se
separa por destilacidén y después el disolvente de superior
punto de ebullicidn en vacio, a una temperatura en el reci
piente inferior a alrededor de 85°C, hasta que el indice
de refraccidn del destilado es el del xileno (1,49?), La
sal de sodio gdlide se separa por filtracién y se protege
contra la humedad hasta que estd dispuesta para su usgo,
Para preparar formenilids de sodio y formanilida pars uso
gin aislar la formanilida de sodio, se sigue el procedimie
to anterior, omitiendo la operacidén de filtracidn, emplsan|
do el exceso degeado de formanilida, y sustituyendo el me-
tanol por zileno w otro disolvente adecusdo para mantensy
flhida le suspensidn. Despuds se affade el Efnitrocloroben—
ceno y se separa xileno hasta que se alcanza ls températu»

ra deseada.

4-nitrodifenilaning

En un reactor adecuado se cargan 78,5 partes en
peso (0,5 moles) de p-nitroclorcbenceno, 93,8 partes en pe
so (0,65 moles) de formanilida de sodio, 96 partes en peso

(0,8 moles) de formanilida. La mezcla se calienta gradugl-

=i

- ra preparar formanillda de sodio a reacclionar sin ailslamien

§e3
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{ la que la mezcls de reaccidén se hace autocaléntante. La

Itoja nam. 27

—mente y se agita, y, a unos 1349C, comienza el desprendi-

miento de mondxido de carbono..El celentamicnto se conti-

agitacién,sg continda a 1802C. £l cobo de vnas dos horas
y media se desprenden 18 partes en peso de mondxido de cax
bono, .y se detiene la reaécién, se agfinde xileno, y la diso
lucidn en xileno se leva con 250 partes en peso de ague
Se separa del ague y se enfria & 100C. Los'cristales de
b~nitrodifenilaming que se formen se separan por filtracid

¥y se laven con un poco de xileno. De las aguas madres se

dimiento de 4-nitrodifenilsmine es de 86% y.la cbﬁveréién
de p-nitroclorobencenc es 96%. La presencia de la formami-
lida reduce el subproducto de amins terciaria,; que se hace
excesiva en el caso de una resccidn en dimetilformemica,
por ejemplo; ' |

Ejemgio 12

Egte ejemplo ilustra la preparacion de 4»nibro~
 61£eni1aana e partir de formanilida de sodio ¥y foxmﬂn1¢1~
de en una proporcidn molar de 0,6 moles de formanilide -y
1,3 moles de formanilide de sodio por mol de p~niﬁroéioro~

'benceno; ¥ demuestrs la imporiancia de la formanilide.

- Las re&cclones se efeotuan en un matraz de 500
ml, de tres booau y fondo redondo prQVISGO de un agitador
de paletas superlor, vng columng Oldershaw de 2 platos con
separador Dean—Stgrk ¥ condenseador, ternémetro, enbudo de
decantocidn, y nedidor de £as pare medir el €O desprendido

En todos los casos, los reaccionantes bésicos son 60,6 gre;

ntie hests que la temperatura llega a 18090, temperatura é_

obtiene una segunda cosecha de 4-nitrodifenilamina. El ren

4
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108 (0,385 moles) de para~nitroclorobenceno y 70,6 gremos

(0,5 moles) de formanilida de sodio. En el Ejemplo 12 se
usan 30,6 gremos (0,25 moles) de formenilida como coadyu-
vente de reaccién para dar uns proporcién de 1,3 proporcig
nes moleculares de formanilida de sodlo y 0,62 proporcio-
nes moleculares de formenilida por mol de pera-nitrocloro-~
benceno. El para-nitroclorobenceno y la'formanilida se cg~
lienten con mezcledo a 90%C, y la formanilida de sodio se-
carga de Tng Ves.

En el ejemplo comparativo 12A, que no es de la
invencidn, se omlte la formanilide y se afiaden 10 ml de xi
leno como coadyuvente de reaccidn. En el Ejemplo comparati
vo 12B, tawbién fuera ds la invencidn, se omite la forweni
lida y se afiaden 50 ml de dimetilfofmamida como coadyuvan—
te deureaccién. Las mases de reaocién ge calientan y se
agiten como se describe en la tabla que sigue, con los re-
sultados indicados.

Después de los periodos de calentemiento se sfia-
den 150~200 ml de xileno pera enfriar rapidauente las rsac
clones, y lés masas resultantes se laven dos veces con por
ciones de 200 ml de sgua a 902C. Las capas de xileno se sg
paran y se enfrian en un bafio de hielo. La 4-nitrodiferil-
amina sélida se separa por filtracidn y se lave con 50 nl
de xileno frio y se scca. La centidad de 4-nitrodifenilami;
na en'las sguas nmadres se determing pox cronatografia de
gas liquicdo. También se indican los moles de 4,4'-dinitro-

$rifenilemina (DNTPA) formada.

T
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L TABLA I
 Bjemplo 12 126 12B__
Coadyuvante | Pormenilide wileno - dimetilfo
: ) ) nmgmids,
Tlempo de reaccidn, , -
minutos g0 89 g0
Temperztura de ’ - '
resceibn, 98¢ 159-171 162-183 156=159
00, litros 8,82 4oh 6,7
Rendimiento, % 76,9 53,3 69,9
Conversibn, % 26,8 93 97,7
Moles de DNTPA - 0,0047 0,0043 0,0141

| con agitaciln, y la masa de reaccién se trate como se- ha

i

Ejemplo 13

Este ejemplo ilustrs tembién las. pr0pledadeu es—~
pecieles de le formanilida de pova310 como re¢001onartea
Se sustituye lz formanilidg de sodio del Ejemplo 124 pox
rformanlllda de potas¢o en proporciones equivalenies, vean- ,
do el aparato descrito en el Ejenplo 12. Asi pues, 60,6 g
(0,385 moles) de. p-nitroclorobenceno, 79 6 g (O 5 moles)

de formanlllda de ‘potasio, y 10-nl de %ileno, se cal¢cnuqn

descrito en el Ejemnlo 12. In el Ejemplo 13A el ylleno se
sustituye por 50 ml de leebllformamlda como coadyuv@nre
de reacclon. Los resultados ge resumen en la tebla que si-
gue y muestran que pueden obtenerse altos rendimientos sin

ningin disclvente polar. La leetllformamlda es, si acaso,

rerjudicial,




10

15

20

25

30

10118

dio (elrededor de 1,3 moles por mol de p-nitroclorobencenc

p-nitroclorobencenc (PNCB), los litros de monéxido de car—|-

llnjv\ nam. 30

Fiemplo 13 134
Coadyuvante xileno dimetilformanida
Tiempo de reaccidn, mi-
nutos 91 90
Temperatura de reaccién, -
¢ . " 150-160 148-167
€O, litres 753 1,2
Rendimiento, % 84,9 83,9
Conversidén, % 96,9 99,1
Moleg de DHTPA 0,0154 : 0,0199

Ejemplo 14

]

Este ejemplo ilustra la preparscidn de 4~nitrodid
fenileming a partir de formanilida de sodio ¥y formenilida,
e llustra la reduccidn en el desprendimiento de monéxido
de carbono por adicidn de anilina;

Las reacciones se efectdan calentando durante
1,5 horas 0,154 proporciones moleculeres de Efnitrocloro~

benceno, 0,2 proporciones moleculares de formenilida ée so

¥ proporciones de formenilide y eniling que ven de 0,5 z
2,6 moles por mol de p-nitroclorobencenoc, Las tempersturas

de reaccidn, los moles de formenilida ¥ anilina por mol de

bono desprendido, el tento por ciento de conversidén de
PﬁCB, y los rendimientos de 4-nitrodifenileming, se resumern
en le tabla que sigue. Se sdvertird que la presencis de ani
lina reduce la contidad de mondzido de carbono desprendido

con resultedos equivaltntes; pero, como ge muestra por me-~
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— Aungue la invencidn se ha ilustrado por medio

de ejemplos tipicos, no se limits s ellos. Pueden hacerse,
en los ejemplos de la invencidén elegidos con fines de ilug
trecidn, cambios y modificaciones que no constituyen sepa~

racidn del espiritu y objeto de la invencién.
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~ -7 RETVIIDICACICLES

Los vwtos de invencidén propiza y nueva que se dre-

sentan nara que sean objeto de esta soliciiud de Potente de

Invencién en Espejia, por VEIITE =afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciores sigv.ieﬁtés:

&,- Un procediniento para preparer nitrodiaril-
aming, cue comprende hacer reaccionzr (4) sal de metal al-
calino del derivado de formilo de uvna smina aromética vri-
maria en la que el netal 2lcalino es votasio, cesio, rubi-
dio o sus mezcles, con (B) nitrohaloareno que 'con’cic;ne he-
16zeno resctivo con dicha sal, prefqméi:dose 12 sal de me-
tal aicalino.

2,- Un procediniento segin la reivindicecidn 12
en el que la sel es formanilida de metel alcalino o forme-~
nilida de mebal a2lcalino sustituida en el nticleo Ge bence—
no por uno o nés sustituyentes de =lcohilo, débxilo, ni%ro,
flvoro o cloro, ¥ el ni‘trohaldareno es nidronzlobenceno.

3&8,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 28,

en el que el metal alcalino es potasio.,

48~ Un procediviesto segfn. lo reivinéicoceida 275,
eri el que A es formenilida de potasio ¥ B és p-nitrocloro-
benceno. .
' 58.- Un procedimiento segln la reivindicacidn 48,

en el gue lz nitrodiarilemina es 4-nitrodifenileming, ¥y la

mezcla de resccidn incluye también formenilida, siendo la -

4

proporcidn nolar de formenilida de potasio de 1,0-1,5 mo-
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es por mol Ce n-nitroclorobenceno, ¥ ce Fformenilids de

v

£l

y2o-1,0 moles nor nol (e n-ndiroclorobenccno; ¥ en ¢l cque
se calienta la nezcla de reaccié:.

6%,~ Un nroccdinicnto serfn la reivindieneidn 5&,
cn el que lo fommonilida de potasio se zecnera z nartir de
hidrd:ido de potasio acwoso en sresencin de n-nitrocloroben
ceno, se deshidrata y después se hoce resceionar con p-ni-

trocloronciiceno.

el

T&¢.~ Un procedimiento sestn la reivindicacidn 5

H
en el que la proporciln de fomienilida es 0,25-0,(C5 noles
por mol de n-nitroclorobeiiceno.

G8.~ Un procedinicnto segtn la reivindicacidn 5i,

—

efectuado o 155-165:L0,

1

92.~ Un procedimiento sesfin la reivindicacidn 5,

en el gue la mezcla de rencceidn contiene un disolvente iner-

te no polawr,

102.,~ Un arocediicnto naras nrederer nitrodioril-

Tal y cono se ha descrito en la Ilenoria que ante~

cede y con los Tines que se han especificado.

t

sta lenoric consta de PRIELITA ¥ CUATR0 hojas es—
erites o mAquina nor uns sola cara.

Ladria, 25MAV1979

P.A,

Alberte de Rizaby

Por

W

POOR
QUALITY

et —




	Bibliographic data
	Description
	Claims



